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Refer  ate. 

Allgemeine und Physikalische Chemie. 

Recherches sur 1’8ther glyoolique et sur lee oxydes d’8thylhe 
von B e r t h  el o t (Compt. rend. 98, 118). Verfasser hat in seiner calo- 
rischen Bombe die Verbrennungswartne des Aethylenoxyds im Gas- 
zustand bestimrnt und auf constanten Druck reducirt = 308.4 Cal. 
gefunden. Diese Zahl ist urn 32.8 Cal. g r o s s e r  als die Verbrennunge- 
warme des isomeren A ldehyds.  Der Unterschied in der Constitution 
bedingt also einen bedeutend geringeren Energiegehalt in dem Aldehyd 
als in dem Aethylenoxyd, womit vermutblich im Zusammenhang steht, 
dass bei manchen Reaktionen, so z. B. bei der Oxydation dee Aethylene, 
Aldehyd entsteht , wabrend man das isomere Aethylenoxyd erwarten 
sollte. B e r t h e l o t  glaubt auch beobachtet zu haben, dase sicb d m  
AethyIenoxyd beim Erhitzen auf Rothgluth zuerst i n  Aldehyd ver- 
wandelt, ehe es sich, wie die letztere Verbindung, in CH, und CO 
eerlegt. - Aus der Verbrennungswarme des Aethylenoxyds leitet Ver- 
fasser die Energiedifferenz fiir mehrere andere Vorgiinge ab und stellt 
damit Vergleichuogen an. Dabei werden noch folgende neu bestimmte 
Daten benutzt : 

Verdampfuugswiirme des A e t h y l e n o x y d s  = 6.1 Cal. 
Losungswiirme des A e thy1 en  o x  yda 

L6sungswarme des G 1 y c o I s 
bei 130 in 160 Theilen Wasser . . . - - 1.5 - 
bei 1 9 O  in 90 Theilen Wasser . . . = 1.73 - 

Horstmmn. 

Sur fdther chlorhydrique du glycol von B e r t h e l o t  (Compt. 
rend. 98, 185). Ale Fortsetzong der vorstehend referirten Untersachung 
hat Verfasser die Warmeentwicklung bei der Bildung von Glycol- 
chlorhydrin durch Addition von Aethylenoxyd und Chlorwasserstoff 
gemessen. Er fand (C,H,O gasflirmig, HCl  gseformig) f- 36.0 Cat. 
bei 210. Die Bildung scheint auch in verdunnter, wiissriger Llisung vor 
sich zu gehen, wenngleich langsam. Bei einer Verdiinnung von 2 Litern 
auf ein Molekulargewicht zeigte der Gang des Thermometers nach einer 
halben Stunde die Beendigung der Reaktion an und ee waren dann 
13.4 Cal. abgegeben; bei einer 10 ma1 grosseren Verdiinnung 12.4 Gal. 
Diese Zahlen kiinnen auf Genauigkeit keinen grossen Anspruch machen. 



Verfaaser hat sie jedoch durch Zersetzung der Liisnng mit Kalihydrat 
und dorch Vergleich der Liisungswiirmen der Verbindung und ihrer 
Bestandtheile mit der Bildungswiirme des trockenen Chlorhydrins con- 
trolirt und bestiitigt. - Ess igs i iu re  scheint in wiissriger Liisnng 
ruit A e t h y l e n o x y d  aich nicht zu verbinden, da man keinerlei Wiirme- 
wirkung beobachtet. Ebenso zeigt das Thermometer keine Wechsel- 
wirkung zwischen Ch lo rwaese ra to f f  und Glycol  in verdiinnter 
Liieung. Freilich berechnet sich die WPrmeentwicklung fiir die Bildung 
des Chlorhydrins unler diesen Umstiinden nur gleich -0.6 Cal. - 
Unter den vom Verfasser be rechne ten  Werthen miigen hervorgehoben 
werden : 

Bildong des Chlorhydrins nus Aethylen und unterchloriger Saore 
(C,H,, HClOaq) + 66.9 Cal., 

und Bildung des Glycols aus Aethylen und Wasserstoffsuperoxyd 
(C, H, , H, 0, aq) + 105.1 Cal., in  beiden Fallen sehr betrachtliche' 

Ueber die Bildungswbe der Explosionsstoffe von S a r  r a u  
und Viei l le  (Cmpt.  rend. 98, 213). Die Verfasser zeigen an, dass 
sie demnachst Einiges uber den Gegenstand veriiffentlichen werden. 

Wairrnernengen. Horstmaon. 

(S. weiter unten.) Horatmmn. 

Ueber die Grenxe des tropfbar fliissigen Zuetandes von 
J. B. H a n n a y  (Proceed. Roya2 sot. 81, 520). Die Versuche, welche 
der Verfasser mit Aethylalkohol, Methylalkohol, Scbwefelkohlenstoff und 
Vierfachchlorkohlenstoff angestellt hat, ergaben ubereinstimmend, dass 
jenseits der kritischen Temperatur tropf bar fliissiger Zustand nicht 
mehr existire; denn die Beobachtungen zeigten , dass, sobald die 
Fliissigkeit unter irgend einem Drucke die kritische Temperatur er- 
reicht bat, der Meniscus verscbwindet und die Plfissigkeit in das fiber- 
stehende Gas frei diffundirt. Bei Temperaturen iiber dem kritischen 
Punkte ist keine Eigenschaft des fliissigen Zustandes erkennbar. (Siehe 
dagegen Ramsay ,  diese Beridte XIV, 1101.) Die Ergebnisse dieser 
Versucbe veranlassen den Verfasser, den dampf fiirmigen Zustand ale 
besonderen , genau begrenzten Aggregatzustand anzusehen. Sonach 
existirt der gasfiirmige Zustand von den hiichsten Temperaturen bis 
berab zum kritischen Punkte, und ist nur von Temperatur oder mole- 
kularer Geschwindigkeit bedingt; der dampfformige Zustand wird nach 
oben begrenzt durch den kritischen Ponkt, nach unten durch den ab- 
soluten Nollpunkt und iet bedingt durch die Lunge der mittleren freien 
Bahn; denn durch Verkiirzung dieser wird der Zuetand geiindert. 

Scbertel. 

Ueber die ZueammendrIickbarkeit der Kohlensawe und der 
Luft unter echwachem Druok und bei hBherer Temperam von 
E. H. A m a g a t  (Compt. rend. 98, 306). Urn der grossen Fehlerquelle, 
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welche die Quecksilberdiimpfe bei der  Bestimmung der Zusammen- 
driickbarkeit der Oaee hei hbherer Temperatur bilden, zu eotgehen 
hat Verfaaser in einem Apparat, in  welchem nur das  Gas erhitzt 
wurde, dae Quecksilber aber Zimmertemperatur behielt, Luft und 
Koblensiiure bei 500, 1000, 2000 und 3000 bis zu 8 Atmosphiiren 
comprimirt und gefunden, dass hei der Luft die Volnmeniinderung 
vbllig dem M a r i o t t  e'schen Gesetze gemiiss erfolgt, bei der Kohlen- 
siiure jedoch schon innerbalb dieser Grenzen merkliche Abweichungen 
beobachtet werden. Die vom Verfasser gefundenen Zahlen sind 
folgende: 

P" Werth von - (u = a d )  
p' 0' 

bei 600 1000 aooo 8000 
Anfdnglicher Drnck - - .  

0.725 1.0037 1.0021 1.0009 1.0003 
1.440 1.0075 1.0048 1.0025 1.0015 
2.850 1.0145 1.0087 1.0040 1.0020 

Pinner. 

Ueber die Absorption von Gasen durch feste Kzirper von 
J. B. H a n n a y  (Chem. News 4.4, 3). Bei eiuer Temperatur von 2000 C. 
absorbirte Glas Slrueratoff und Kohlensaure, welche unter einem Drucke 
von 200 Atmospharen standeo, in aneebnlichen Mengen. Erkaltete dae 
Glas onter Druck, so blieben die Gase gebunden, wurde die Tem- 
peratur rasch bis zum Erweichen des Glases gesteigert, so wurde 
dieses durch die pliiteliche Entbindung des Gases zu Schaum aufge- 
trieben; geschah das  Erwarmen langsam und wurde die Temperatur 
auf 300° C. erhalten, so entwicben die Gase, ohne dam der Vorgang 
sichtbar wurde. Scbsrtel. 

Ergebniase einer neuen Berechnung der Atomgewiohte von 
Frank W i g g l e s w o r t h  C l a r k e  (Philos. Mugm'n 12, 101). Ver- 
fasser hat eine neue Berechnung der Atomgewichte aller hinreichend 
untersuchten Qrundstoffe (66) durchgefiihrt, indem er alle Reihen 
gleichartiger Bestimmungen von den friihesten Arbeiten von B e r z  e l i  ns 
bia eur Gegenwart auf eine gemeinsame Grundlage stellte, den wahr- 
scheinlicben Lrrthum jeder Versuchereihe berechmrte, die Resultate zu 
Mittelwerthen verbund und daraua die Atorngewichte ableitete. Auf 
diese Weise suchte e r  Werthe zu gewinnen, welche das Mittel aller 
vertrauenswiirdigen Bestimmungen darstellen. Vorliegende Mittheilung 
entbiilt nor die Resultate der Berechnungen, deren Methoden und 
Auefihrung einer selbsti-indigen Schrift vorbehalten bleiben. Am 
Schlusae spricht der Verfaaser ails, dass die Erwiigungen M a l l e  t 's 
(dkse BfB-iChtt? XIV, 706) auch ihn bestimmen, die P r o u t ' s c h e  Hy- 
potheee ala hbchat wahrscheinlich begriindet aneusehen. 

Sebertel. 
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Chemisohe Wirkung im magnetisohen Felde von I r a  R e m s  e n  
(Amw. chm.  Journ. 111, No. 3 Sondersbdrock). Wenn man ein flaches, 
eisernes Oefiiss, welches durch Behandlung mit Kalilauge, Salzsiiure und 
Wasser sorgfaltig gereinigt ist, um die metallische Oberflache bloszulegen, 
auf die Pole eines Stahl- oder elektrischen Magneten stellt ond mit K u p  
fersulfatlosung fillt, so scheidet sich das Eopfer rings um die Pole i n  
Wiilsten ab ,  wlhrend andere Wiilste rechtwinklig zur Verbindungs- 
lioie der beiden Pole und in der Richtung der Linien auftreten, welche 
die aquipotentiellen Oberfliichen bezeichnen. 

Die Umrisse der Pole  treten steta scharf begrenzt hervor, insofern 
a n  diesen Stellen ein mehr oder minder breiter Streifen des Eisens 
vom Kupfer frei geblieben ist. 

Beriihrt nur e i n  Pol die Platte, so zeigt sich die Beriihrungs- 
stelle von concentrischen Linien umgebeu. - Die Fliiche senkrecht 
iiber dem oder den Polen ist yon einer sehr gleichmiissigen Kupfer- 
schicht bedeckt. Die Erscbeinungen treten nach 4 -2  Minnten ein. 

Die Farben von L6eungen der Metalle der Eisen-Kupfer- 
gruppe und ihre Bexiehungen zu einander von Th. B a y l e y  
(Chem. BOC. 1881, I, 362). Der  Verfasser ziebt aus seinen Beobach- 
tnngen folgeiide Schliisse: Die Farbeneffekte einer Nickellijsung konnen 
durch Mischungen von Eisen- und Kupferlosung, nach verschicnen Ver- 
hiiltnissen zusammengesetzt, hervorgerufen werden. Eine farblose, 
undurchsichtige Losang, Phnlich der dime Berichte XIV, 247 bescbrie- 
benen Mischung von Eisen-, Kupfer- und Robaltlosung, erhtilt man 
aoch RUS Nickel, Kupfer und Cobalt. Solche Losungen lassen in ge- 
niigender Dicke kein Licht durch; das durch weniger dicke Schichten 
gedrungene weisse Licht ist aus 2 complementaren Strahlenbiindeln 
zusammengesetzt, dercn Mitten im Gelb und Indigo liegen. Unter 
gewissen Urnstinden bildrt das Nickel gelbe, das Kupfer rothe, das  

Gabriel. 

Cobalt orangegelbe Losungen. Bebatten. 

Untersuchungen uber die UeberChlore&ure von B e r t h  elot 
(Compt. rend. 98, 240). Ueber Darstellung und chemische Eigenschaften 
der Ueberchlorsaure macbt Verfaaser Angaben, die im Gaozen mit 
den alteren Beobachtungen iibereinstimmen und sie erganzen. Ee 
gelang ihm, die wasserfreie Saure ClO, H k r y s t a l l i s i r t  zu erhalten. 
Dieselbe echmilxt, wahrscheinlich noch nicht ganz rein, bei a. 15O. 
Calorimetrisch wurde bestimmt: die L6sungswiirmen (bei 190): 

(C10, H + H, 0 kryetal- 
liniscb, aq) + 7.7; (CIO, H + 2 H, 0 flfissig, aq) + 5.3 Cal. 

(C10,H aq, NaOH aq) + 14.25; (CIO, H aq, 4 B a O H  aq) i- 14.47; 

(CI 0, €1 krystallinisch, aq) + 20.3; 

und die Neutralisationswarmeo : 

(CIO, H aq, N H, aq) + 12.90 Cal. 



2223 

Ein Ueberschuss der Base bringt k e i n e  merkliche Wirmewirkung 
mehr hervor. Ferner (ClO,NH,, aq) - 6.36. Die L6sungswirme der 
anderen Sake  ist schon friher beatimmt. - Bei der Diskussion dieser 
Zahlen hebt B e r t h e l o t  besonders den sehr grossen Werth der 
Lasungswarme der wasserfreien Siiure hervor, der betrachtlich griisser 
ist als in  irgend einem anaiogen Fslle. Die Warmemenge wird 
grosstentheils bei der Bindung der ersten Molekiile Ha 0 entwickelt 
nnd Ber the lo t  vermuthet, dass die Entstehung einer mebrbasischen 
Same angedeutet sei, wie es bei der Ueberjodsaure wahrscheinlich 
gemacht ist. In den Neutralisationswiirmen ist jedoch keine Beatitigung 
dieser Ansicht zu finden (vgl. J. T h o m s e n ,  diese Bm'chte VI, 2). - 
Der grosse Energieverlust bei der Vereinigung der Ueberchlorsaure 
mit Waeser steht ohne Zweifel in Zusammenhang mit dem grossen 
Unterschied in den Eigenschaften der wasserfreien SHure und deren 
Lasung. B e r t h e l o t  weist darauf hin, dass die SLure in Liisung 
durch kein bekanntes Reduktionsmittel angegriffen wird, wahrend sie 
sich wasserfrei Lusserst leicht, sogar explosiv, von selbst zersetzt und 
stark oxydirend wirkt, wie im einzelnen besprochen wird. Es betragt 
die Warmeentwicklnng bei der Zersetzung von C10,H (bei deren 
Berechnung die in einer anderen Arbeit bestimmte Bildungswgrme 
des Kaliumperchlorates [siehe unten] benutzt ist): 

+ 14.9 Cal. -4.9 Cal. I Chlor, Sauerstoff und Wasser 
+ 2.9 - I 0 -  i Chlorwssserstoff und Sauerstoff. 

Die Zersetzung von KCIO, in KC1 und O4 wiirde Wtirme- 
aufnabme (- 7.5 Cal.) erfordern, wahrend die Zersetzuog der Chlorate 
unter Warmeentwicklung vor sich geht. Die Umwandlung von 
KCIO, in Chlorat und Chlorkalium wiirde 15.7 Cal. entbinden. Alle 
diese Unterscbiede stehen im Zusammenhang mit der grosseren Sta- 
bilitat des Perchlorats gegeniiber dem Chlorat. - Das Ammonium- 
perchlorat zersetzt sich beim Erhitzen in die Elemente und Wasser, 

Bildungswtlrme von Explosivstoffen von s a r r a u und V i e i I I e 
(Cmpt. rend. 98, 269). Die Verfasser geben folgende Zahlenwerthe 
fir die Warmeentwicklung bei der Bildung aus den Elementen von 
einem Formelgewicht folgender Explosivstoffe: 

Nitroglycerin C,H,(NO,), 0, = 227 g 94.0 Cal. 

wasserfrei in verdilnnter LSsung wenn gebildet wird 

wobei 38.3 Cal. frei werden. Eorsimann. 

Nitromannit c6 H, (NO,), 0 6  = 452 - 161.5 - 
Schieasbaumwolle C, H, N l  0, = 1143 - 639.5 - 
Kaliumpikrat C6H, K(N o,), 0 = 267 - 117.5 - 

Ammoniumnitrat N 0, N H, = 80 - 89.0 - 
Horetmnns. 

Ammoniumpikrat CgH,(NH4)(NO,),O = 246 - 80.1 - 
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Oxycyantire von Blei, Cadmium und Queclreilber von 
J o a n n i s  (Compt. rend. 98, 271). Basische Cyaniire wurden dar- 

Die Verbrennungswbe dee Heptans und Hexahydrotoluols 
von W. L o u g u i n i n e  (Compt. rend. 98, 274). Der erste der ver- 
brannten Kohlenwasserstoffe stammt aus amerikanischem, der rweite 
aus kaokasischem Petroleum. Beide sind fur den Verfrrsser von Be i l -  
s t e i n  dargeatellt, gereinigt und analysirt worden. 
Heptan C,H,, Sdpkt. 98.5-99.5 fliissig 1137.4 Cal. 

gestellt und auf ihre Bildungswffrme untersucht. Hontmma. 

Es fand sich fir 

Hexahydrotoluol C, H - 101-102 1095.0 - 
Horstmmn. 

BildungswiWme des Kaliumperchlorstes von B e r t h  el  o t ond 
Vieil le (Compt. rend. 98, 289). Kaliumperchlorat wurde mit Kalium- 
oder Ammoniumpikrat gemischt und verbrannt. Da fiir letetere Ver- 
bindungen die Bildungswffrme bekannt war (siehe oben) , so ergab 
sich diejenige des Perchlorates, allerdings aus der Differenz sehr 
grosser Zahlen. Man fand im Mittel (KC1, 0,) + 7.5, welche Zabl 
in der oben referirten Arbeit iiber die Ueberchlorsffure bereits benutzt 

Specifieche Wgnne und Verdiinnungewgnne der Ueberchlor- 
Zahlenangaben iiber 

Ueber die Dampfspannung der Fltiaeigkeitsgemieche von 
D. K o n o w a l o w  (Ann. Php. Ch. N. F. 14, 34). Da die behandelte 
Frage fiir die Praxis des chemischen Laboratorinms von griisster 
Wichtigkeit ist, so miige auf die Resultate der Arbeit hingewiesen 
sein. Vorfasser hat fur Mischongen mit wechselndem Procentgehalt 
der vier ersten homologen Alkohole uiid Fettsauren mit Wasser bei 
mehreren Temperaturen die Dampfspannung gemessen und findet, 
dass nach dem Verbalten dieser Mischungen 3 Fiille onterschieden 
werden kiinnen. Die Dampfapannung der Mischung kann e r e  t e n s  
bei jeder Zusammensetzung zw i sc h en  d en  D a m p  fs pan  n u n  g e  n 
d e r  b e i d e n  B e s t a n d t h e i l e  bei gleicher Temperatur liegen, indem 
sie sich dem arithmetischen Mittel mehr oder weniger niihert (Methyl- 
und Aethylalkohol, Essigsiiure und Propionsaure). Bei der Destillation 
aolcher Gernische muss sich die Zusamniensetzung und der Siedepunkt 
fo r twi ih rend  andern, und das Endresultat wiederholter Destillation 
ist stets, dass die eine Fliissigkeit mit hoherer Spannung in den De- 
stillaten, die andere mit kleinerer Spannung in den Riickstanden sich 
ansammelt. - Z w e i t e n s  kann die Dampfspannung des Gemisches 
gr i isser  sein, ale die Spannung e i n e a  j e d e n  B e e t a n d t h e i l s  bei 
derselben Temperatur. Sie erreicbt dann bei gewissen Mischongs- 
verhaltnissen ein Maximum ond das ganze Verhalten wird dern 

und diskutirt ist. Horstmaoo. 

eaure von B e r t h e l o t  (Compt. rend. 93, 291). 
diesen Gegenstand. Eorstmmn. 



2225 

iihnlich, was man fiir n i c h t m i e ch b a r e  Fliieeigkeiten beobachtet, 
wo f"r j e d ee  Mischungeverhiiltniee die Spannnng gleich iet de r  Summe 
der Spannungen der Beetandtbeile. (Propylalkohol und Buttereiiure. 
Der Butylalkobol iet nicht mehr in jedem Verhlltniee mit Wamer 
mischbar.) Solche Gemische geben bei wiederholter Deetillation ein 
D e s t i l l a t ,  welches bei c o n s t a n t e r  Temperatur u n v e r l n d e r t  
siedet und d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  des  Gemiecbes  mit gr i iseter  
S p a n n u n g  (n i ed r igs t em S i e d e p u n k t )  besi te t .  I n  dem Riick- 
8 t and  biiuft sich je nach der Zueammensetzung der urspriinglichen 
Mischung d e r  e i n e  o d e r  d e r  a n d e r e  der beiden Restandtbeile an. 
Bei einem Versuch mit Buttereliure z. B. begann bei einem Siiure- 
gebalt von 17 pCt. dre Sieden bei 99-80; im Destillat waren anfaugs 
20 spgter 14 pCt. Siiure enthalten und als die Siedetemperatur auf 
1000 gestiegen, bestand der Riickstand aus fast reinem Wasser, trotz- 
dem die Buttersaure bei 1630 eiedet. Dee unveriindert eiedende Destillat 
enthielt 25 pCt. Siiure und destillirte bei 99.5O unter gewijhnlichem 
Druck. Bei einem Siiuregebalt von 40 pCt stieg die Temperatur von 
99.6 auf 163O nnd der Riicketand war reine Buttersiiure. - Der 
d r i t t e  Fall eeigte sich allein bei der AmeieeneBure. Die Spannung 
der Mischung geht hier u n t e r  d i e  S p a n n u u g  e i n e s  j e d e n  Be- 
e t a n d t h e i l e e  h e r u n t e r  und erreicbt bei einem gewiesen Mischungs- 
verhiiltnise e i  n Minimum. Die Miecbung, welche dieees Spannkrafte- 
minimum zeigt, muas ebenfalls, wie bei dem Maximum, mi t  unver-  
a u d e r t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  be i  c o n e t a n t e r  T e m p e r a t u r  
i i be rdes t i l l i r en  (Ameisensaure und Waeser bei einem Siiuregehalt 
von 77.5 pCt. bei 107.10 nach Roecoe'e Versuchen). Bei der De- 
stillation bleibt aber im Falle dee Minimums der Spannkraft d i e  
c o n s t a n t  s i e d e n d e  Mischung i m  Ri i cke tand ,  wabrend d e r  
e i n e  o d e r  d e r  a n d e r e  Bestandtbeil, je  nach der Zusammeneeteung 
der urspriinglichen Mischuug, in  d e n  e r e t e n  D e a t i l l a t e n  s i c h  
anhiiuft. - Die Zusammensetzung der Miecbungen, fiir welcbe die 
Spannkraft ein Maximum oder ein Minimum hat, iindert eicb mit der 
Temperatur , folglich auch die Zusammeneetzung der constant sie- 
denden Miecbungen. Ee wird dadurcb von neuem bestiitigt, dass 
dieselben nicht eigentliche cbemisohe Verbindungen nach festen 
Molekulargewichtaverhiiltnisseu eind. €lorstmano. 

Anorganische Chemie. 
Darstellung von SulPurylcblorid, einBeitrsg P;UF Lehre voa 

der Eetalyee, von H. S c h u l z e  (Joum. pr.  Chem. 24, 168-183). 
Die weitere Untersucbung der auf S. 989 dieser Berichte mitge- 
theilten Reaktion zwiscbeo Schwefligeiiure und Chlor bei Gegenwart 


